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© Pflanzenschutzende Mine! auf Basis von 1.2,4-Triazolderivaten sowie neue Derivate des 1.2,4-Triazols. 



© Die vorliegende Erfindung betrifh pflanzenschutzende 
Mittel, welche eine Triazolverbindung der Formel I 




(i). 



worin 

Z « Halogen, Nitro, Cyano, Trifluormethyl, (subst.) Alkyl, 
(subst.) Alkoxy. (subst.) Alkylthio, (subst.) Cycloalkyl, (subst.) 
Phenyl oder (subst.) Phenoxy, Y= H, (subst.) Alkyl, Alkenyl, 
Alkinyl oder (subst.) Cycloalkyl. X= Hydroxy, Alkyl, Cycloal- 
koxy, Phenoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy, (subst.) Alkoxy, 
(subst.) Alkylthio, einen Rest der Formeln 



(Z). 



oder - 0N-C 



und 



n 0. 1. 1 oder 3 bedeuten sowie deren Salze enthalten sowie 
neue Verbindungen der Formel I der obigen Definition 
wobei .m Falle X- (C,-C 4 )Alkyl, Y= CCI 3 oder CHCI 7 bedeutet 
und solche Verbindungen, in denen 

a) Y= H, (Z) n = H, 4-CI. 4-CH 3 , 2-OCH3, 4-OCH 3 oder 4-OC ? H, 
und X« OH. OCH 3 oder OC 2 H 6 

b) Y= CH3, (Z) n = 4-N0 2 , 4-OCH* 2-CI, 4-CI, 2-OCH 3 -4-NO ? 
oder 2-CH 3 -4-N0 2 und X= OH oder 0C 2 H 5 und 

0 Y= C 2 H B oder CH(CH 3 ) 2 , (Z) n = H und X= 0CH 3 bedeuten. 
ausgenommen sind. Die Verbindungen der Formel I eignen 
sich zum Schutz von Kulturpflanzen vor phytotoxischen 
Nebenwirkungen von Pflanzenschutzmitteln. 
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Pflanzenschtitzende Hittel auf Basis von l,2,i|-Triazol- 
derlvaten gowle neue Derlvate des 1 .2 ,4-Trlazols 

Die vorliegende Erfindung betrifft pflanzenschtitzende liit- 
tel, welche eine Triazolverbindung der Formel I 



Z bei gleicher Oder verschiedener Bedeutung Halogen, Nitro, 
Cyano, Trifluornethyl , (Cj-C^J-Alkyl, (C^ ) Alkoxy , 
(C 1 -C i| )Alkylthio, wobel die Alkyl-, Alkoxy- und Alkylthio- 
gruppen durch ein oder mehrere Halogenatorae, lnsbesondere 
Fluor Oder Chlor, Bubstituiert sein konnen, (c -C,)- 
Cycloalkyl, das durch (Cj-C^) Alkyl Bubstituiert sein kann, 
Phenyl oder Phenoxy, wobel Phenyl und Phenoxy durch Halo- 
gen ein- oder mehrfach und/oder einfach durch Trifluor- 
methyl substituiert sein kSnnen, 

Y WasBerstoff, (C^C^) Alkyl, das ganz oder tellweise durch 
Halogenatone und/oder einfach durch (C^-C^) Alkoxy oder 
(C 1 -C il )Alkylthio Bubstituiert sein kann, (C 2 -C 6 )Alkenyl 
(C 2 -C 6 )Alkinyl, oder (C 3 -C 6 ) Cycloalkyl , das durch (C^C.)- 
Alkyl und/oder einen Dlchlorvinylrest substituiert sein 
kann, 

X Hydroxy, (C^C^) Alkyl, (Cg-CgJCycloalkoxy, Phenyl (C-Cg)- 
alkoxy, Phenoxy, (C 2 -C 6 >Alkenyloxy, (Cg-Cg) Alkinyloxy, 
(C r C 6 ) Alkoxy, (C r C 6 )Alkylthlo, wobel die Alkoxy oder Alkyl- 
thiogruppe durch ( Cj-Cg) Alkoxy , Mono- oder Di-C^-C^) Alkyl- 
arainocarbonyl , Phenylaninocarbonyl , N-(C 1 -C i| )Alkyl-phenyl- 
aminocarbonyl, Mono- oder Di-^-C^Alkylamino, (C^Cg- 
Alkyl-carbonyloxy, (Cj-Cg) Alkylthio, Cyano oder Halogen 
subBtltuiert sein kann, einen Rest der Formeln 




worin 



vr i f t^O^ 

(Z) n N. 

oder -d! 




5 vrorin Jewells. R Wasserstoff oder (Cj-C^Alkyl bedeutet, 
Hono oder Di-CCj-C^Alkylanino, (C,_-C 6 )Cycloalkylan]ino, 
Piperidino, Horpholino oder 2,6-Diraethylmorpholino bedeuten, 
einen Rest der Formel 

10 -0N=C , 

V 

1 2 

worin R und R gleich oder verschieden Bein kSnnen und 
(C^C^) Alkylreste bedeuten, worln R 1 und R 2 auch genein- 
sam einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest bilden 
15 k5nnen, und 

n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten, oder ira Palle X - OH 
deren fur die Landwlrtschaf t elnsetzbare Salze enthalten. 

20 Als Salze koraraen belspielswelse Metallsalze wle Alkall- 

oder Erdalkalirae tall salze, lnsbesondere Natrium oder Kalium- 
Salze, Salze rait Annonlum, Mono-, Di-, Tri- oder 
Tetra-(C 1 -C 1} )alkylamraonium oder mit llono-, Di-, Tri oder 
Tetra- ( C 1 ~C 1} ) alkanolaranoniun inf rage . 

25 

Bevorzugt sind solche Verbindungen der Porrael I, in denen 
Y= (Cj-C^Alkyl, das ganz oder teilwelse durch P, CI oder 

Br substituiert sein kann, 
Z * bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 
30 (c 1 -C 1} )Alkoxy, (C^C^JAlkyl oder CP 3 und 

X ■ (Cj-C^) Alkoxy oder Hydroxy und 
n » 1, 2 oder 3 bedeuten. 

Von diesen Verbindungen sind besonders bevorzugt solche, 
35 bei denen Y= CCl^, CHC1 2 , CHP 2 CF 2 oder CH 3 bedeuteten. 



Diese Verbindungen der Porrael I sind flberraschenderweise 
geeignet, phytotoxische Nebenwirkungen von Pflanzenschutz- 
nitteln bei Kulturpflanzen wirksam herabzusetzen oder ganz 
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zu unterblnden. Solcbe Verbindung werden auch als "Antidote" 
oder Safener bezelchnet. 

Elnlge der Verblndungen der Poriael I Bind aus wis sens chaft- 
llchen VerSffentlichungen (Chen. Ber. %± 1868 (1961), Chen. 
Ber. £6 3210 (1963), Chera. Ber. 98 642 (1965)) und aus 
DE-PS 1 123 321 bekannt. Ihre Safener-Wlrkungen waren Je- 
doch nlcht erkannt worden. 

Gegenstand der vorllegenden Erf lndung sind auch die Ver- 
blndungen der Fonnel I, die neu, also nlcht vorbeschrie- 
ben sind. Es slnd dies die Verblndungen der Pornel I, 



worin 

Z bel gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, Nltro, 
Cyano, Trif luorraethyl, (C^C^-Alkyl, (C^C^) Alkoxy , 
(C 1 -C 11 )Alkylthio, wobel die Alkyl-, Alkoxy- und Alkyl thio- 
gruppen durch ein oder mehrere Halogenatone, insbesondere 
Fluor oder Chlor, substituiert sein k5nnen, (^-Cg)- 
Cycloalkyl, das durch (C^C^) Alkyl substituiert sein kann, 
Phenyl oder Phenoxy, wobei Phenyl und Phenoxy durch Halo- 
gen ein- oder raehrfach und/oder einfach durch Trifluor- 
methyl substituiert sein kbnnen, 

Y Wasserstoff, (Cj-C^) Alkyl, das ganz oder tellweise durch 
Halogenatone und/oder einfach durch (C^C^) Alkoxy oder 
(C^C^) Alkyl thio substituiert sein kann, (C 2 -C 6 )Alkenyl, 
(C 2 -C 6 )Alkinyl, oder (Cg-CgJCycloalkyl, das durch 
(C^C^) Alkyl und/oder einen Dichlorvinylrest substituiert 
sein kann, 

X Hydroxy, (Cj-C^) Alkyl, (C 3 -C 6 )Cycloalkoxy, Phenyl (C^Cg)- 
alkoxy, Phenoxy, (C 2 -C 6 ) Alkenyloxy, (C 2 -C 6 ) Alkinyloxy, 
(Cj-Cg) Alkoxy, (C 1 -C 6 ) Alkyl thio, wobel die Alkoxy oder Alkyl- 
thiogruppe durch (C.-Cj) Alkoxy, Mono- oder Di-fC.-C.) Alkyl- 
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amirjocarbonyl , Phenylaminocarbonyl , N-CCj-C^) Alkyl-phenyl— 
anlnocarbonyl , Mono- Oder Di-(C 1 -Cg)Alkylamino, (C^-Cg- 
Alkyl-carbonyloxy, (Cj-Cg) Alkylthio, Cyano oder Halogen 
substituiert sein kann, einen Rest der Fermeln 



-N-(i J) oder 




N , 



R 

worin Jewells R Wasserstoff oder (C^-C^Alky! bedeutet, 
Mono oder Di-CCj-C^Alkylanino, (C^-C^Cycloalkylanino, 
10 Piperidino, Morphollno oder 2,6-Dimethylmorpholino bedeuten, 
elnen Rest der Fornel 

R 1 

-0N= C 

V 

1 2 

15 worin R und R gleich oder verschleden sein kSnnen und 
(C 1 -C |J )Alkylreste bedeuten, worin R 1 und R 2 auch geraein- 
san elnen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest bilden 
kSnnen , und 

20 n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten, oder im Palle X ■ OH 
deren fiir die Landwirtschaf t einsetzbaren Salze, 
wobei im Palle von X= (C 1 -C l| )Alkyl, Y= CC1 3 oder CHC1 2 
bedeuten muB 7 und die Verbindungen der Forrael I, worin 

25 a) Y= H, (Z) n =H,^-Cl, 4-CHg, 2-OCH 3 , il-OCHg oder H-OC^ 
und X= OH, 0CH 3 oder 0C 2 H 5 

b) Y« CH 3 , (Z) n = 4-N0 2 , ^0CH 3 , 2-C1, M-Cl, 2-OCH 3 ~J*-N0 2 
Oder 2-CH o -M-N0- und X« OH oder 0C o H c und 

3 * 



c) Y= C 2 H 5 oder CH(CH 3 ) 2> (Z) n = H und X= 0CH 3 bedeuten, 
ausgenommen sind. 



35 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st auch ein Ver- 
fahren zur Herstellung der neuen Verbindungen der Formel I 
und deren Salze, dadurch gekennzeichnet, daB nan 
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a) eine Verbindung der Pornel II 




0 

v 1 
C - X 1 



NH-N»C X 



\ (II), 
worin X 1 die Bedeutung von X auBer Hydroxy besitzt 



/ 



aj) rait einer Verbindung der Pormel Y-C0-C1 oder 

a g ) rait elnera Saureanhydrid der Pormel Y-C0-0-C0-Y 
oder 

a^) rait einera Orthoester der Pormel Y-CtOR 1 )., worin 
R 1= (Cj-C^Alkyl bedeutet, oder 

b) fur Verbindungen nit Y= H, (Cj-C^Alkyl eine Verbindung 
der Pornel III 

Y-CO-NH-C-N=N (( 0) (III), 




worin Y 1 - H oder (C^C^) Alkyl und R 3 = (Cj-C^ Alkoxy 
oder CH^ bedeuten, rait einer Base umsetzt, 

25 wobei die unter a.^ und a 2 > erhaltenen Verbindungen gege- 
benenfalls in Essigsaure erhitzt werden, und die erhalte- 
nen Verbindungen der Pormel I gegebenenfallB durch Deri- 
vatisierung in andere Verbindungen der Pormel I oder deren 
Salze iiberfilhrt werden. 

30 

Oberraschend bei den Verfahrensvarianten sl^ und a g ) 1st, 
daB neben der Addition des SaurechloridB oder -anhydrids 
an die freie Aninogruppe unmittelbar nachfolgend in einer 
Zweistufenreaktion hfiufig die direkte Cyclisierung zu den 
35 Verbindungen der Pormel I beobachtet wird. Perner 1st 
ttberraschend, daB ira Palle von a^ die Reaktion ohne 
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Basenzusatz erfolgt. Im Gegenteil fUhrt der sonst tibliche 
ZuBatz von Basen zu harzigen Produkten. 

Die Unset zungen der Verbindungen der Fornel II rait einen 
5 Carbonsaurechlorid (YC0C1), Saureanhydrid Oder OrthoeBter 
werden zweckma&igerweise in einen organischen inerten pro- 
tonenfreien LBsungsraittel durchgefuhrt. Ira Falle des Sfture- 
anhydrids oder Orthoesters (Varinate a 2 oder a^) kann das 
betreffende Reagens auch selbst als Losungsraittel dienen. 
10 Die Verfahrensvariante a^) laBt sich vorteilhaft in Gegen- 
wart eines sauren Katalysators, insbesondere elner orga- 
nischen Saure wie p-Toluolsulfonsaure, durchfilhren. 



Als inerte Losungsraittel fur die Verfahrensvarinaten sl^ , 
15 a ? ) und a 3 ) eignen sich insbesondere Aronaten wie Benzol, 
Toluol, Xylol, Chlorbenzol oder cyclische Ether- Verbin- 
dungen wie Tetrahydrofuran oder Dioxan oder auch Ketone 
wie Aceton und dipolar aprotische Losungsraittel wie Di- 
nethylf orraaraid . Die Reaktionstenperaturen varlieren Je 
20 nach LOsungsraittel zwischen 10°C und dera Siedepunkt des 
Reaktionsgeraisches . Bei Einsatz von aroraatischen L&sungs- 
raitteln ira Falle von Varinate a^) wird nach Zugabe des 
Carbonsaurechlorid s das entstehende Wasser unter RUckfluB 
nittels eines Wasserabscheiders entfernt. Verschiedentlich 
25 entsteht ira Falle der Verfahrensvarianten a 1 ) oder a^) in 
Abh&ngigkeit der Rest (Z) n und X der Verbindungen der 
Forrael II zunfichst ein Zwischenprodukt der Forrael IV, 

0 

C X 1 

30 ^^y NH - N=c ^ (IV) 

welches unter Unstanden isoliert werden kann. Venn die 
35 Reaktion auf dieser Stufe bei Verwendung der obengenannten 
LBsungsmittel stehen bleibt, rauB eine Nachreaktion in 
Essigsaure durchgefflhrt werden. Hierzu wird das Zwischen- 
produkt der Formel IV in Essigsaure zwischen ca. 50°C und 
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RUckfluBtenperatur erhitzt. Diese Nachreaktion kann in 
Eintopfverfahren durchgeftihrt werden, wobei vor Zugabe der 
Essigsaure das organische LbBungBnittel der erBten Ver- 
fahrensBtufe abdestilliert wird. 

5 

Die Verfahrensvariante b) zur Herstellung der Verbindungen 
der Pormel I 1st im Prinzip geraaft Chen. Ber. 96 3120 (1963) 
bekannt. Ale Basen werden insbesondere anorganische Basen, 
bevorzugt Natriun- oder Kaliunhydroxid, eingesetzt. Die Her- 
10 stellung der Verbindungen der Pormel III erfolgt, wie dort 
beschrleben, durch Reaktion von Acetanidomalonester oder 
Acetaninoacetesslgester-Verbindungen mit Diazoniunsalzen. 

Die so erhaltenen Verbindungen der Formel I kSnnen durch 
15 tibliche Derivatislerungsreaktionen in andere Verbindungen 
der Pormel I tlberftthrt werden. So kSnnen die Verbindungen 
der Pormel I mit X « OH aus den Ester- Verbindungen der 
Pormel I durch saure oder alkalische Hydrolyse gewonnen 
werden. Aus den Sauren der Pormel I (X - OH) konnen auf 
20 ttbllchen Wege durch Zugabe entsprechender Basen die Salze 
der Verbindungen der Formel I erhalten werden. Perner 
kOnnen aus den Esterverbindungen der Formel I in tlblicher 
Weise andere Ester oder Anide der Pornel I gewonnen wer- 
den, beispielsweise ilber die entsprechenden Saurechloride. 

25 

Die Herstellung von Verbindungen der Pormel II 1st im Prin- 
zip bekannt; die Verbindungen der Pormel J[ las sen sich 
durch Umsetzung von a-Chlorhydrazonen der Pormel V 



0 



30 




mit Ammoniak herstellen. Die Verbindungen der Pormel V 
wiederum sind durch Umsetzung von Phenyldiazoniurasalzen 
35 mit o-Halogenacetessigestern bzw. a-Halogen-B-dlketonen 
zuganglich. Beide Reaktionen 8ind in J. Chen. Soc. 87 
1859 (1905) und Ber. d. dt. Chem. Qes. 50 1M2 (1917) be- 
schrleben. 
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Die Verbindungen der Forrael I eignen sich in erster Linie 
zum Schutz von Kulturpf lanzen vor toxiBchen Nebenwirkungen 
von Herbiziden. 

5 Die Verbindungen der Porrael I kttnnen zusamraen rait an- 

deren Herbiziden ausgebracht werden und Bind dann in der 
Lage, BChadliche Nebenwirkungen dieser Herbizide zu anta- 
gonisieren Oder vOllig aufzuheben, ohne die herbizide 
Wirksankeit dieser Herbizide gegen Schadpf lanzen zu beein- 
10 trSchtigen. Hierdurch kann das Einsatzgebiet herkSranlicher 
Pflanzenschutzraittel ganz erheblich vergrSBert werden. 

Safener ftlr Herbizide vora Typ der Phenoxyphenoxycarbon- 
saureester sind aus der verOff entlichten EuropSischen 
15 Patentanmeldung 31 938 bekannt. Diese Safener besltzen je- 
doch unzureichende Wirkungen. 

Herbizide, deren phytotoxische Nebenwirkungen raittels der 
Verbindungen der Fornel I herabgesetzt werden kOnnen, sind 

20 z*B. Carbamate, Thiolcarbanate , Halogenacetanilide, sub- 
stituierte Phenoxy-, Naphthoxy- und Phenoxyphenoxycarbon- 
sSurederivate sowie Heteroaryloxyphenoxycarbonsaure- 
derivate wie Chinolyloxy-, Chinoxalyloxy- , Pyridyloxy-, 
Benzoxazolyloxy- , Benzthiazolyloxy-phenoxy-carbonsaureester 

25 und ferner DinedonoxiraabkSnralinge. Bevorzugt hiervon sind 
Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxyphenoxycarbonsaureester . 
Als Ester koraraen hlerbei insbesondere niedere Alkyl-, 
Alkenyl und Alkinylester in Prage. 

30 Beispielsweise Beien, ohne daB dadurch eine Beschrankung er- 
folgen soil, folgende Herbizide genannt: 

A) Herbizide vora Typ der Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxy- 
phenoxycarbonsaure-CCj-C^Jalkyl-, (Cg-C^) alkenyl- und 
35 (C^-Cj^alkinylester wie 

2-( 2,4-Dichlorphenoxy)-phenoxy)-propionsaureraethylester, 
2- ( 4- ( 4-Brom-2-chlorphenoxy )-phenoxy)-propionsaurenethyl- 
ester , 
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2-( H- ( 4-Tr if luorraethylphenoxy ) -phenoxy )-propion8aureme thyl- 
ester, 

2- ( J»- ( 2-Chlor-4- 1 rif luorraethy lphenoxy ) -phenoxy ) -propion- 
sauremethy les ter , 
5 2- ( 4- ( 2 , H-Dichlorbenzyl )-phenoxy )-propionsaureme thyles ter , 
i»- ( H_ ( H-Tr if luorraethylphenoxy ) -phenoxy ) -pent-2-en-saureethyl- 
ester, 

2-(4-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsaure- 
ethylester , 

10 2- ( i»- ( 3 , 5-Dichlorpy rldyl-2-oxy ) -phenoxy ) -propionsaure-propar- 
gylester , 

2-(4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy)-propionsaure- 
ethylester , 

2-(H-(6-Chlorbenzthiazol-2-yl-oxy)-phenoxy)-proplonsaure- 
15 ethylester, 

2-(i|-(3-chlor-5-trlfluornethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy)- 
propionsaureraethylester , 

2-(H-(5_Trifluornethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy)-propionsaure- 
butylester , 

20 2-(4-(6-Chlor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-proplonsaureethyl- 
ester, 

2-(H-(6-Fluor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-propionsaureethylester, 
2- ( 4- ( 6-Chlor-2-chinolyloxy )-phenoxy )-propionsaureethylester , 

25 B) Chloracetanilid-Herbizide wie 

N-Methoxymethyl-2,6-diethyl-chloracetanilid, 
N- ( 3 ' -Hethoxyprop-2 • -yl )-nethyl-6-ethyl-chloracetanilid , 
N- ( 3-Methyl-l , 2 ,4-oxdiazol-5-yl-raethyl )-chloressigsaure-2 ,6- 
30 dinethylanilid, 

C) Thiocarbanate wie 

S-Ethyl-N,N-dipropylthiocarbamat Oder 
35 S-Ethyl-N,N-dlisobutylthiocarbanat 



D) Dlnedon-Derivate wie 
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2-(K-Ethoxybutyriraidoyl)-5-(2-ethylthiopropyl)-3-hydroxy-2- 
cyclohexen-l-on , 

2-(N^Ethoxybutyriinidoyl)-5-(2«phenylthiopropyl)-3-hydroxy-2- 
cyclohexen-l-on oder 

2«(i-Allyloxyirainobutyl)-^-nethoxycarbonyl-5,5-dimethyl-3- 
oxocyclohexenol • 

Das ItengenverhaitniB Safener : Herbizid kann innerhalb 
welter Grenzen, im Bereich zwischen 1 : 10 und 10 : 1, ins- 
besondere zwischen 2 : 1 und 1 : 10, schwanken. Die Jewells 
optinalen Mengen an Herbizid und Safener sind abhSnglg vora 
Typ des verwendeten Herbizids oder von verwendeten Safener 
sowie von der Art des zu behandelnden Pf lanzenbestandes und 
lassen sich von Pall zu Pall durch entsprechende Versuche 
ernitteln. 

Haupteinsatzgebiete fttr die Anwendung der Safener sind vor 
allera Getreidekulturen (Weizen, Roggen, Gerste, Hafer), 
Reis, Mais, Sorghun, aber auch Baumwolle, Zuckerrilben, Zuk- 
kerrohr und Sojabohne. 

Die Safener der Pormel I kfinnen je nach ihren Eigenschaf ten 
zur Vorbehandlung des Saatgutes der Kulturpflanze (Beizung 
der Samen) verwendet werden oder vor der Saat in die Saat- 
furchen eingebracht werden oder zusannen nit den Herbizid 
vor oder nach den Auflaufen der Pflanzen angewendet werden, 
Vorauflaufbehandlung schlieBt sowohl die Behandlung der An- 
bauflftche vor der Aussaat als auch die Behandlung der ange- 
s&ten, aber noch nicht bewachsenen Anbauf l&chen ein. Be- 
vorzugt 1st die geraeinsame Anwendung nit den Herbizid. 
Hierzu kSnnen Tanknischungen oder Pertigf ormulierungen ein- 
gesetzt werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung 1st daher auch ein 
Verfahren zura Schutz von Kulturpf lanzen vor phytotoxischen 
Nebenwirkungen von Herbiziden, das dadurch gekennzeichnet 
ist, daB eine wirksame Henge einer Verbindung der Pornel I 
vor, nach oder gleichzeitig mit dem Herbizid appliziert wird. 
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Die Verbindungen der Pormel I weisen auBerdera funglzide 
Wirkungen auf und lassen slch daher zur Bekarapfung von phy- 
topathogenen Pilzen wie beispielsweise echten Mehltaupil- 
zen, Rostpilzen, Pilzen der Qattung Phytopthora, 
5 Botrytis, Piricularia Venturia inequalis, einsetzen. 

PUr die Anwendung kBnnen die Verbindungen der Pormel I mit 
(lblichen Forraulierungshilf smitteln zu Stauberoitteln, 
Spritzpulvern, DiBpersionen, Ehulsionskonzentraten usw. zu- 
bereitet werden, die entweder als solche angewendet werden 
10 (Staubenittel, Pellets) oder vor der Anwendung in einem L6- 
sungsnittel (Wasser) gelost oder dispergiert werden. 



DarUber hinaus besltzen die Verbindungen der Forrael I zun 
Teil pflanzenwachstunsregulierende Wirkungen. Sie greifen r 
15 gulierend in den pf lanzeneigenen Stoffwechsel ein und k»n- 
nen daher zur gezielten Beeinflussung von Pf lanzeninhalts- 
stoffen sowie zur Ernteerleichterung wie zun AuslSsen von 
Desikkation und Wuchsstauchung eingesetzt werden. 

20 Die erfindungsgemaBen Mittel kSnnen als Spritzpulver, eraul- 
gierbare Konzentrate, versprUhbare LBsungen, Staubemittel , 
Beizraittel, Granulate oder Mikrogranulate in den tlblichen 
Zubereitungen angewendet werden. 

25 Unter Spritzpulvern werden in Wasser gleichm&Big disper- 
gierbare Praparate verstanden, die neben dera Wirkstoff 
auBer gegebenenfalls einen VerdUnnungs- oder Inertstoff 
noch Netznittel, z.B. polyoxethylierte Alkylphenole, poly- 
oxethylierte Pettalkohole, Alkyl- oder Alkylphenylsulf onate 

30 und Dispergiermittel, z.B. ligninsulfonsaures Natrium, 

2,2 , -dinaphthylmethan-6,6'-disulfonsaures Natrium, dibutyl- 
naphthalinsulfonsaures Natrium oder auch oleoylraethyltau- 
rinsaures Natrium enthalten. Ihre Herstellung erfolgt in 
Ublicher Weise z.B. durch Mahlen und Vermischen der Korapo- 

35 nenten. 



- 12 - 01 74562 

Bnulgierbare Konzentrate konnen z.B. durch Auflosen des 
Wirkstoffes In einera inerten organischen Losung3nittel , 
z.B. Butanol, Cyclohexanon, Dlnethylforraamid , Xylol oder 
auch hohersiedenden Aromaten oder Kohlenwasserstoff en unter 
5 Zusatz von einera oder mehreren Emulgatoren hergestellt 
werden. Bel flttssigen Wirkstof fen kann der Losungsmittel- 
antell ganz oder auch teilwelse entfallen. Als Dnulgatoren 
kSnnen beisplelsweise verwendet werden: Alkylarylsulf on- 
saure Calciumsalze wle Ca-dodecylbenzolsulf onat , oder 
10 nlchtlonlsche Bnulgatoren wie Fettsaurepolyglykolester , 
Alkylarylpolyglykolether, Fettalkoholpolyglykolether, 
Propylenoxid-Ethylenoxid-Kondensationsprodukte , Alkylpoly- 
glykolether, Sorbitanf ettsaureester , Polyoxethylensorbi- 
tanf ettsaureester oder Polyoxethylensorbitester. 

Staubenittel werden durch Vermahlen des Wirkstoffes nit 
fein vertellten, festen Stoffen, z.B. Talkum, natarlichen 
Tonen wle Kaolin, Bentonit, Pyrophllllt oder Dlatoineen- 
erde erhalten. 

20 

Granulate konnen entweder durch Verdiisen des Wirkstoffes 
auf adsorptlonsffthlges, granullertes Inertmaterial herge- 
stellt werden oder durch Aufbringen von Wirkstof f konzen- 
traten mlttels Bindenitteln, z.B. Polyvinylalkohol , 

25 polyacrylsauren Natrium oder auch Mineraldlen auf die Ober- 
flache von Tragerstof fen wie Sand, Kaolinite oder von gra- 
nuliertera Inertraaterial . Auch konnen geeignete Wirkstof fe 
in der fur die Herstellung von Dungeroittelgranulaten tib- 
lichen Weise - gewilnschtenf alls in Tllschung rait DOnge- 

30 raltteln - granullert werden. 

In Spritzpulvern betragt die Wirkstoffkonzentration etwa 
10 bis 90 Gew.-J; der Rest zu 100 Gew.-J besteht aus tibli- 
chen Porraulierungsbestandteilen. Bel enulgierbaren Kon- 
35 zentraten kann die Wirkstoffkonzentration etwa 10 bis 

80 Gew.-% betragen. Staubfahlge Porraulierungen enthalten 
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raeistens 5 Mb 20 Gew.-X an Wirkstof f, versprtlhbare LBsun- 
gen etwa 1 biB 20 Gew.-J. Bei Oranulaten hangt der Wirk- 
stof fgehalt zura Tell davon ab, ob die wirksame Verbindung 
fltissig oder fest vorliegt und welche Granulierhilfsraittel, 
5 FUllstoffe usw. verwendet werden. 

Daneben enthalten die genannten Wirkstof forraulierungen ge- 
gebenenfalls die Jewells ttblichen Haft-, Netz-, Dispergier-, 
Emulgier-, Penetrations-, LBsungsnittel , PU11- oder Trager-' 
10 stoffe. 

Zur Anwendung werden die in handelsublicher Porn vorllegen- 
den Konzentrate gegebenenf alls in Ublicher Welse verdQnnt, 
z.B. bei Spritzpulvern, enulgierbaren Konzentraten, Dis- 
15 persionen und teilweise auch bei Mikrogranulaten raittels 
Wasser. StaubfSrraige und granulierte Zubereitungen sowle 
verspruhbare LBsungen werden vor der Anwendung Ublicher- 
weise nicht raehr rait weiteren inerten Stoffen verdUnnt. 

20 Die benBtigten Auf wandniengen der Verbindungen der Porrael I 
beira Einsatz als Safener kBnnen Je nach Indikation und ver- 
wendetera Herblzid innerhalb welter Grenzen schwanken und 
variieren im allgeraeinen zwichen 0,01 und 10 kg Wirkstof f/ 
ha . 

Polgende Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung. 
A. Porraullerungsbeispiele 

a) Ein Staubetnittel wird erhalten, indera man 10 Gew. -Telle 
einer Verbindung der Pornel I und 90 Gewichtstelle Tal- 
kun oder Inertstoff nischt und in einer SchlagmUhle zer- 
kleinert. 

35 b) Ein in Wasser leicht dispergierbares, benetzbares Pulver 
wlrd erhalten, inden raan 25 Gewichtstelle einer Verbin- 
dung der Porrael I, 64 Gewichtstelle kaolinhaltigen 



25 
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Quarz als Inertstoff, 10 Gewichtsteile ligninsulfon- 
saures Kalium und 1 Gewichtsteil oleoylnethyltaurin- 
saures Natrium alB Netz- und Dispergiernit-tel mlscht und 
In einer Stiftntthle mahlt. 

c) Eln in Wasser lelcht dispergierbares Dispersionskonzen- 
trat wird erhalten, lndem nan 20 Gewichtsteile einer 
Verbindung der Porrael I nit 6 Gewichtsteilen Alkyl- 
phenolpolyglykolether (Triton X 207), 3 Gewichtsteilen 
Isotridecanolpolyglykolether (8 AeO) und 71 Gewichtstei- 
len paraffinischem MineralOl (Siedebereich z.B. ca. 255 
bis (iber 377 °C) mischt und in einer Reibkugelntthle auf 
eine Feinheit von unter 5 Mikron vernahlt. 

d) Ein enulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Ge- 
wichtsteilen einer Verbindung der Formel I, 75 Gewichts- 
teilen Cyclohexanon als Losungsnittel und 10 
Gewichtsteilen oxethyliertes Nonylphenol als Enulgator. 

e) Ein Wasser leicht enulgierbares Konzentrat aus einera 
Phenoxycarbonsaureester und einem Antidot (10 : 1) 
wird erhalten aus 

12,00 Gew.-% 2-[4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxyJ- 
propionsaureethylester 

1,20 Gew.-# Verbindung der Formel I 

69,00 Gew.-J Xylol 

7,80 Gew.-J dodecylbenzolsulfonsaurera Calcium 
6,00 Gew.-5S ethoxyliertem Nonylphenol (10 EO) 
H,00 Gew.-% ethoxyliertem Rizinusttl C^0 EO) 



Die Zubereitung erfolgt wie unter Beispiel a) angegeben 



- 15 - 



ui /*»ao^ 



Ein in Wasser lelcht eraulgierbares Konzentrat aus einera 
Phenoxycarbons&ureester und einem Antldot (1 : 10) wlrd 
erhalten aus 

4*0 Gew.-* 2-[4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy]- 
propions&ureethylester 

40,0 Gew.-JC Verbindung der Forrnel I 

30,0 Gew.-% Xylol 

20,0 Gew.-£ Cyclohexanon 
4,0 Gew.-J dodecylbenzolsulfonsauren Calcium 
2,0 Gew.-X ethoxylierten RizinusSl (40 EO) 

Chenlsche Belspiele 
Vorprodukte 

1) q-Chlor-a-(3-trlfluomethylphenylhydrazono)-glyoxyl- 
saureme thyl ester 

161,1 (1,0 Mol) 3-Trifluorraethylanilin wurden in 
einer Mischung aus 400 ml Wasser/326 ml HC1 konz. ge- 
16st und bei 0°C 70 g Natriunnitrit in 400 ml Wasser 
unter kraftigen RUhren zugetropft. 

Die resultierende Diazoniumsalzlttsung wurde an- 
schlieBend unter kraftlgem RUhren in ein auf +10°C 
gehaltenes Geraisch aus 165,5 g a-Chloracetessigsaure- 
methylester, 800 ml Wasser, 444 g Natrlunacetat und 
1000 ml Ethanol getropft. Nach 3-sttindigem Nachriihren 
wurde nit Wasser verdiinnt, abgesaugt und das Roh- 
produkt in Methanol ausgekocht. 

Ausbeute: 263,6 g = 94 55 
Schmp.: 145°C 

2) Q-Amlno-q(3-trlfluormethylphenylhydrazono)-glyoxyl- 
s&uremethylester 



100 g (0,356 Mol) a-Chlor-a-(3-trifluornethylphenyl- 
hydrazono)-glyoxylsaureraethylester wurden in 560 ml 
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Tetrahydrofuran gelOst unci bei + 15 bis + 20 °C 
tropfenweise rait 61 g 25*igen vrasspigera Amraoniak ver- 
setzt. Nach 5-6tundigera NachrUhren bei Raumtemperatur 
wurde in Wasser gegossen, abgesaugt und der RUckstand 
in Methanol ausgekocht. 

Ausbeute : 88,3 g = 95 % 
Schmp.: 138°C 

Endprodukte 

3.) l-(3^T plfluoraet hylphenyl )-3~n ethoxy-carbonyl-5-tPl- 
chlorraethyl- 1,2 ,4-trlazol 

a) in Tolu ol als L Ssungsmlttel 

26,1 g (0,1 Hoi) a-Aralno-a-(3-trifluopraethylphenyl- 
hydrazono)-glyoxylsaureraethylestep wurden in 150 ml 
Toluol vopgelegt, 0,12 Tfol Trichlopacetylchlopid untep 
RUhren zugetpopft und anschlieBend untep RttckfluB so 
lange am Wassepabscheidep gekocht, bis kein Wassep mehp 
Ubergeht (ca. 1 Std.). 

Nach Abkuhlen wupde die Toluolldsung mit Wassep ge- 
waschen und das Toluol iro Vakuum abdestilliept . Das zu- 
pQckbleibende Rohppodukt wupde aus Methanol 
umkPistallislept. 

Ausbeute ; 2H g - 6l,7 % 

Hellgelbe Kristalle vora Schrap. 92-93°C 

b) in Tetrahydrofupan als Losun gsmlttel 

182,8 g (0,7 Mol) o-Amino-a-(3-tPifluopraethylphenyl- 
hydpazono)-glyoxyls&uperaethylestep wurden in 1200 ml 
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Tetrahydrofuran gelost und ohne zu Wihlen in 10 Minuten 
191 g (1,05 Mol) Trlchloracetylchlorid unter RUhren zu- 
getropft. Eb wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur ge- 
rlihrt, anschlieBend 15 Minuten unter RttckfluB gehalten 
und 5 Stunden bel Raumtemperatur nachgertlhrt. 
Nach ElngieBen in Wasser wurde von ausgef allenen Kri- 
stallen abgesaugt und rait Wasser gewaschen. Gelbliche 
Kristalle. 

Ausbeut e: 233,8 g = 86 % 
Schnp. 90°C 

Nach Umkristallisieren aus Methanol schnllzt eine Probe 
bel 92-93°C. 

4.) l-(3-Tr l fluornethylphenyl)- 5-tr lchlormethyl-l t 2 t 4 - 
trlazol-3-carbonsaure 

210 g (0,54 Mol) l-( 3- Trifluorraethyl phenyl )-3-ne thoxy- 
carbonyl-5-trichlonnethyl-l,2,4-trlazol wurden in 540 
ml Methanol vorgelegt und ait 0,57 Mol NaOH (22,8 g) in 
100 ml Wasser versetzt. Nach 5-Btilndlgem Rilhren bei 
Raumtemperatur wurde in 4000ml Wasser gegossen, von 
ungelOster Substanz filtriert und das klare Piltrat rait 
Salzsaure auf pH 1 gestellt. Parblose Kristalle fielen 
aus, die abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurden. Die 
in Wasser ungelost gebliebene Substanz - das Natrium- 
salz der Carbonsaure - \»urde in elner Mlschung aus 2000 
ml Methanol/1000 ml Wasser gelost, rait Salzsaure auf pH 
1 gestellt, der farblose krlstalline Niederschlag abge- 
saugt und mit Wasser gewaschen. 

Die vereinten Praktionen der Carbonsaure wurden aus 
1000 ml Toluol umkrlstallisiert. 



Ausbeute : 174 g ■ 84 % 
Schnp.: 133-136°C 
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5.) i.(3-Trifluormethylphen.vl)-3-l aopropoxy-oarbonyl-5- 
trlchlormethyl-1 ,2 ,4-trlazol 

20 g (0,053*1 Mol) 1- (3-Trif luormethyl phenyl) -5- 
5 trichlorraethyl-l,2,4-triazol-3-carbonsaure wurden in 70 

ml Thlonylchlorld 30 Mlnuten unter RuckfluB gehalten, 
das tlberschussige Thlonylchlorld In Vakuum entfernt und 
das rohe Carbonsaurechlorid In 120 ml Isopropanol 60 
Mlnuten gekocht. Nach Erkalten der Losung wurde In 
10 Elswasser gegossen und von farblosen Kristallen abge- 

saugt . 

Die rohen, farblosen Kristalle warden bei Rauntempera- 
tur In elner Mischung aus 50 ml Methanol/Wasser = 1/2 
15 verrtlhrt, erneut abgesaugt und an der Luft getrocknet. 

Ausbeute ; 19, M g - 87,3 % 
Schmp. : 91°C 



20 60 i-(3«Trlfluormethy l phen,yl)-5-trlchlornethyl-l,2,U- 
trlazol- 3 -carbon sjlu re- 3 '-trlfluorraethyl anll id 

0,0345 Mol CarbonsSure wurden analog Beisplel 5«) In 
das Saurechlorid uberfilhrt, dieses in 80 ml Toluol ge- 

25 lost und bei +5°C in 20 Mlnuten tropfenweise mit einer 

Mischung aus 0,03^5 Mol 3-Trif luorraethylanllin (5,56 g) 
und 0,0345 Mol Triethylanin (3,5 g) versetzt. Nach 
5-sttlndigem RUhren bei Raumtemperatur wurde mit Wasser 
gewaschen und das Toluol im Vakuum entfernt. Der RUck- 

30 stand wurde aus 40 ml Methanol umkristallisiert . Farb- 

lose Kristalle vora Schmp. 126°C. 



Ausbeute : 11,4 g * 81 % 
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7,) i"(3-Trlfl uorroethylphenyl)-3-nethoxy..carbonyl-c;, 
dlchlornethyl-1 ,2.4-tPlazol 

0,1 Mol (26,1 g) a-Araino-a-(3-trifluorraethylphenyl- 
hydrazono)-glyoxylsaure-methylester wurden in 150 ml 
Toluol gelost, mit 0,105 Mol (l 5 ,5 g) Dichloracetyl- 
chlorld bei Raumtenperatup tropfenweise untep Rilhpen 
vepsetzt und 60 Minuten am Wassepabscheldep untep 
RUckfluB gehalten. Nach Epkalten wurde mit Wassep nehp- 
fach gewaschen und das Toluol in Vakuun entfepnt. Es 
blleb ein hell-honlgfarbener Sirup zupflck. nj*° : 1,5259 

Ausbeute : 28,2 g = 80 % 

NMR-Spektpun in CDC1 3 : COOCH 3 6 4,05; CHC1 6 6,72 
Rf-Wept in Toluol/Ethylacetat 2/1 : 0,5T: — ~ 

80 ^^tO-Dlethylphen.vD- ^ethoxvcapbonyl-S-tplehlor, 
methyl -l L 2^_-tpiazql ~ " 

0,15 Mol (37,4 g) a-Anino-«-(2,6-diethylphenylhydpa- 
zono)-glyoxylsauperaethylestep wupden in 165 nl Tetpa- 
hydpofupan gel5st und nit 0,194 Mol (35,4 g) 
Tpichlopacetylchlopid vepsetzt. Nach 3-stundisen RUhpen 
bei Rauntempepatup wupde in Wassep gegossen, nit Methy- 
lenchlopid ausgepUhPt, die opganische Phase mit Wassep 
gewaschen und das LBsungsnittel im Vakuun entfepnt. 

Ausbeute: 51,7 g = 91,5 % 

Hellbpaunep Sipup, bei den es sich laut NMR-Spektrum 
und Elementapanalyse urn die offenkettige Vepbindung 
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y, C00CH 3 

- N-N-C 
I \ 
H NH 

/ 

0 

18,9 g (0,047 Mol) dieser Verbindung wurden In 120 ml 
Eisesslg 1,5 Stunden unter RUckfluB gehalten, nach Ab- 
ktthlen In Wasser gegossen und mit Hethylenchlorid au6- 
gerflhrt. Die organische Phase wurde drelmal mit Wasser 
ge was chen und das LOsungsmittel lm Vakuura entfernt. 

Die zurtickbleibenden hellgelben Kristalle wurden mit 
20 ml Methanol verrtlhrt und abgeBaugt. 

Ausbeute : 16,4 g » 91 % 
Schmp. : 76-77°C 




1- ( 3-Trlf luormethvlphenyl )-3-methoxyc arbonyl-5 ( 2 . 2-dlmethyl- 
ethen-l-yl^-1. 2.4-triazol 

26.1 g (0.1 Mol) a-Amino-a-(3-trifluormethylphenylhydrazono) 
glyoxylsfiuremethylester vrurden in 150 ml Tetrahydrofuran 
gelBst und ohne KUhlung in 10 Minuten 15, A g (0.13 Mol) 
P , p-Dimethylacrylsaurechlorid zugetropft . 
Nach einatUndigem Kochen unter Ruckflupbedingungen wurde 
der grbpte Tell dea Tetrahydrofurans bei Normaldruck ab- 
destilliert und das Reaktionsgemisch mit tiberschussigem 
Vasser verrtlhrt. Nach Dekantieren deB Vaasers wurden die 
rohen Kristalle aus Methanol umkri stall! siert. 



Ausbeute ; 24 g « 73.7 % 
Schmp. 1A3-144°C 
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1( * -l-CA-FluorphenvlUV methoxYcarbonyl)~5~methoxvmethYi- 
1.2.4-triazol ' ***** 

21,1 g (0.1 Mol) e-Amino-tt-(4-fluorphenylhydrazono)-gly- 
5 oxylBauremethylester wurden in 1A0 ml Toluol gelbst und ohne 
KUhlung in 10 Minuten 14.1 g (0.13 Mol) Methoxyecetylchlorid 
zugetropft. Es vurde 1,5 Stunden am Vasserabscheider gekocht, 
die erkaltcte ToluollBsung zveimal nit 200 ml Vasser 
gewaschen, das Toluol im Vekuum abdestilliert und der 
10 RUckstand aus Methanol umkristallisiert. 

Ausbeute; 15,2 g = 57. A % 
Schmp. : 93-94°C 

11 > 1- f 2. 4-Dlchlorphenv l).3-ethoxy>carbonvl-5-methvl-l t 2 T 4- 
triazolt 

11a) SfelSxfeDichlor^henylw^ 

20 

0,2 Mol (33, A g) 2,4-Dichloranilin vurden in 60 ml Vasser 
und 75 ml konz. Salzsfiure kurz auf gekocht, die Suspension 
auf +5°C gekiihlt und bei dieser Temperatur mit 0.2 Mol 
(13. B g) Natriumnitrit in 25 ml Vasser diazotiert. 

25 

Die Lbsung des Diazoniumselzes wurde in 15 Min. bei 
+ 5 bis 7°C zu einer krfiftig gerUhrten Mischung aus 300 ml 
Ethanol, 200 ml Vasser, 100 g Natriumacetat und 0.2 Mol 
(43.3 g) J^tandnoialcnesaurBdiethylester getropft. Nach einstiirdigan 
30 NachrUhren bei Raumtemperatur wurde in Vasser gegossen, 
abgesaugt und die Kristalle mit Vasser gewaschen. Nach 
Umkristallisieren aus Ethanol/Vasser schmelzen die 
Kristalle bei 123-124 "C. 



35 



Ausbeute ; 71 g ■ 91 % 
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11b) l-(2.A-Dlchlorphenyl)-5-methyl~l t 2 t 4-trla2ol-5-carbonsHurf» 
39 g (0.1 Wol) des Produktes aus Beispiel 11a wuiden in einer Hischung 
aus 1C5 ml Wasser und 24.2 g Kaliumhydroxyd 5 Min. unter 

RUckflup gekocht. Die resultierende klare LBsung vurde 

nach Abktihlen auf 60°C mit konz. SalzsBure angesfiuert, 

die ausgefallene l-(2,4-Dichlorphenyl)-5-methyl-l,2 t 4- 

triazol- 3- carbons Sure abgesaugt und xnit Vasser neutral 
gewaschen. 

Ausbeute ; 25.6 g m 94 % 
Schmp. : 163-164°C 



11c) 1- ( 2 . 4-Dichlorphenyl ) -3-e thoxyc arbonvl- 5-me thyl-1 . 2 . 4- 
triazol 

0.10 Mol lib) wurde 2 Stunden in 150 ml Thionylchlorid 
am RUckflup gekocht, das tiberschUssige Thionylchlorid im 
Vakuum entfernt und das rohe SSurechlorid in 500 ml 
Ethanol 30 Min. zum Sieden erhitzt. Nach Eingiepen in 
Vasser wurden die ausgefallenen Kristalle abgesaugt 
und mit Wasser neutral gewaschen. 

Ausbeute ; 24 g = 80 % 
Schmp. 131-132°C 



Nach Umkristallisieren aus Methanol schmelzen die Kristalle 
bei 133 - 134«>C. 
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12) 1- ( 2 , 4-Dlchlorphenyl )-3-ethoxycarbonyl-5-methyl- 
1 ,2.*t-trlazol 

12a) 0.1 Mol a-Anino-a-(2,lJ-dichlorphenylhydrazono)- 
5 glyoxylBaureethylester (27,6 g) wurden in 150 nil 

Acetanhydrld 2 Stunden unter RUckfluB gehalten, 
das tiberschtissige Acetanhydrld lm Vakuum entfernt 
und das Rohprodukt aus Ethanol umkristallisiert . 

1° Ausbeute; 21.6 g » 72 % 

Schnp.: 133-13 1 » 0 C 

12b) 0.1 Mol a-Anino-o-(2,i|-dlchlorphenylhydrazono)- 
glyoxylsaurethylester (27.6 g) wurden in 130 ml 
15 ortho-Essigsauretriethylester 4 Stunden unter RUck- 

fluB gehalten, der tiberschtissige Orthoester lm Va- 
kuun entfernt und das Produkt aus Ethanol umkristal- 
lisiert. 

20 Ausbeute : 18.9 g = 63 % 

Schmp. : 133-13 1 1 0 C 

!3) 1- ( 2 , it-Dichlorphenyl) -3-ethoxycarbonyl- 1,2, 4- 1 rlazol 

25 0.1 Mol a-Anino-a-(2,4-dichlorphenylhydrazono)- 

glyoxylsaureethylester (27.6 g) wurden in 120 ml 
ortho-Aneisensauretrinethylester 5 Stunden unter 
RUckfluB gehalten, der UberschUssige Orthoester in 
Vakuun entfernt und der RUckstand aus Ethanol un- 

30 kristallisiert. 



Ausbeute: 21. H g = 75 % 
Schmp. : 105-106°C 
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14) l-Phenyl-3-acetyl-5-trlchlormethyl-l ,2 ,4-trlazol 



0.1 Tiol a-Anino-a-phenylhydrazononethylglyoxal (17.7 g) 
wurden in 150 ml Tetrahydrof uran auf einmal unter 
5 RUhren mit 23.6 g (0.13 Hoi) Trichloracetylchlorid 

versetzt. Nach elnstUndigem Kochen unter RttckfluB 
wurde in 1 1 Wasser gegossen, das Wasser vora ausge- 
fallenen Rohprodukt dekantlert und aus Methanol un- 
kristallisiert . 

10 

Ausbeute ; 20.1 g ■ 66 % 
Schrap.: 139-140°C 



Analog den Herstellungsbeispielen 3 bis 14 wurden die in 
15 Tabelle I aufgefiihrten Verbindungen der Pormel I herge- 
Btellt. 



20 



Tabelle I 



Bsp. (Z) Y X Scbnp. (°C) Herst. gen. 



n 



,30 



Nr. n^ Beisp. Nr. 



25 


15 


3-C1 


cci 3 




16 


3-C1 


cci 3 




17 


3-C1 


CHQ 2 




18 


2-C1 


cci 3 




19 


2-C1 


cci 3 


30 


20 


2-C1 


cci 3 




21 


2-C1 


cci 3 




22 


4-C1 


CHC1 2 




23 


3,5-ca 2 


CHC1 2 




24 


4-no 2 


CHClg 





76-77 


3a 


-OH 


124-127 


4 


-OC^ 


Sirup 


3a 


-0C 2 R. 


99-100 


3a 


-OH 


204-205 


4 


-OCl^ 


114-115 


3b 


-OCHgCHgO^ 


90-92 


5 


-OC^ 


152-153 


3a 


-OCl^ 


1,5809 


3a 


-OC^ 


149-150 


3a 



0174562 

fortsetzung Tabelle I 

fcP' (Z) Y X Schnp. (°C) Herst.gem. 

30 

n D Belsp. Nr. 



25 


3,5-Cl 2 


3 


-OC^ 


143-145 


3b 


cu 


•a cm 
3,5-d 2 


3 


-Kin 


194-195 


4 


27 


2-C1 


CHC1 2 


-OCJL 
2 5 


135-136 


3a 


28 


3-C1 


CHC1 2 


-OH 


114 


4 


29 


2-C1 


CHC1 2 


-OCJ^ 


158 


3a 


30 


4-N0 2 


cci 3 




201-203 


3b 


31 


H 


cci 3 


-OCHg 


103-1011 


3b 


32 


H 


cci 3 


-OH 


154-156 


H 


33 


4-F 


CHC1 2 


-OO^ 


168 


3a 


34 


3-CN 


CC1 


-OH 


155 


4 


DJ 


iun_p h — n- 
6 4 




raj 






3o 


2,4-Cl 2 


OCl^ 




111-112 


8 


37 


2,4-d 2 


cci 3 


-0H 


156 


4 






nm 




1 CO DC 


3b 


39 


2,4-d 2 


CHCL 2 




147 


3a 


i»0 


2-C1 


CHC1 


-OH 


188-189 


4 


ill 


rt 

4-Cl/oVO- 


cci 3 


-00^ 


Sirup 


3b 


42 


H-Cl-^O^O- 




-OH 


141 


4 


43 


2,4-Cl 2 


cci 3 


-NH-C 6 R. 


215-217 


6 
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fbrtsetzung Tfrbelle I 

Bsp. (Z) Y X Schnp. (°C). Herst.gem. 

n 30 

ng Beisp. Nr. 







oci 3 


-Nft-C 6 H 1| -3-CP 3 


166-167 


6 


*»5 


3,5-Cl,, 


cci 3 


n 


160-161 


6 


t\S 


2,4-Cl 2 , 


cci 3 


n 


173 


6 














47 


2,4-d 2 




-oc^ 


162-163 


3b 


48 


2,4-ci 2 


cci 3 




66-67 


5 


49 


2-cHj, 4-ci 


oa 3 




166 


6 



CF 3 



50 4-CI CC1 3 -NH-^O^ 



167-168 



51 2,H-C1 2 CC1 3 -OCHg-jj-^-C^ 187-188 5* 

OCHj 

52 3-CF 3 0C1 3 -° c 2 % 611 361 

53 3,5-a 2 oci 3 -ocHg-g-y-Cgi^ 203 5* 

0 



54 2-CH^ 4-CI CC1 3 -NH-^O^ 

CI 



203 
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(Z) n Y X schnp. CC) Herst.gm. 

n D Beisp. Nr. 



55 2,4-Cl 2 



56 2>C1 2 



57 2>C1 2 



58 4-C1 

59 4-C1 

60 3-ci, i|-p 

61 3-C1, 4-F 

62 2,4-Cl„ 



63 2,4-Clg 

65 4-CJL 

66 H-P 

67 2-CH^ 4 

68 2-0^, 4 

69 3-CN 

70 2,4-ci 2 

71 2>C1 2 



cci 3 




193-194 


6 










CC1 0 




68-72 


6 










rvn 

3 


-NH-mVCJL 


205-207 


6 


oci 3 




136-137 


3b 


cci 3 


-OH 


145-147 


4 


CCl. 
3 


vV 


13 1-1 7.7 

J. J A— 




CCl 
3 


-0CH_CH(CH ) n 


122-123 




CCl 

3 




160-163 


u 




ca. 






cci 3 


-N(C.H_) 0 
2^2 


Klasartla: 


6 


cci 3 


-OH 


146 


4 


cci 3 


-0CH 3 


132-134 


3b 


cci 3 


-OC^ 


113-114 


3b 


cci 3 


-OC^ 


117-118 


8 


cci 3 


-OCJ^ 


125-126 


3b 


cci 3 




125-126 


3b 


cci 3 


-ocmcH^ 


154-155 


5 


cci 3 


~ OCH 2 CH 2 CH 3 


129-130 


5 



Fortsetzung Tabelle I 



Bep. 


(2) n 


Y 


X 


Sctap. (°C) 


Herst.gera. 
Bel8p. Nr. 


72 


4-f 




-OH 


131-132 


4 


73 


4-F 


CCl^ 


-OCHgCHgCHg 


120-121 


5 


74 


3-C1, H-F 


0013 


-00^ 


114-115 


3b 


75 


2,6-(C 2 H 5 ) 2 


CC1, 


-OH 


193-195 


4 


76 


2,1-C1 2 


CClj 


-OCHgCHtCH^ 


119-121 


5 


77 


2-ca. 


oci 3 


-OCHCCH^ 


131-132 


5 


78 


2 4-C1 . 
5-OCHg 


CC1„ 
3 


-OCTL 
3 


155 


3b 


79 


5-OCI^ 


CC13 


-OH 


215 


4 


80 




cci 3 


-OH 


112 


4 


81 


2-C1 


CC13 


-OC^CHCCH^ 


79-80 


5 


82 


2-CH,, 4-C1 


CC1- 


-OC^-O-N-C^ 

0 gl 


153 


5* 


83 


3-C1, 4-P 






118-119 


8 


84 


3-C1, 4-F 


oci 3 


-OH 


174 


4 


85 


4-F 


CC13 


-OCH 2 CH(CH 3 ) 2 


103-104 


5 


86 


2-CI^, 4-ca. 


oci 3 


-OC^CHgC^CT^ 


112 


5 


87 


4-C1 


oci 3 


-OCHtCH^ 


161-162 


8 


88 


4-0^ 


X13 


154-155 


5 


89 


H 


CHca 2 


-OH 


185 


4 


90 


» 2 


CF 3 


—ohm 






91 




cci 3 


-OO^CHCCH^ 


104-105 


8 


92 


4-CJ^ 


cci 3 


125-126 


5 


93 


4-CL-^O^-O- 


0013 


-OC^ 


147 


8 


94 


n 


OC13 


-OCHgCHgCHj 


99 


5 



- 29 - 

Fbrtsetzunp; Tabelle I 



0174562 



Bsp. (Z) 



Y 




Schnp. (°C) 
n 30 


Herst.gero. 






BelBp. Nr. 


cp 3 


-oa^ 


87-88 


3b 


cci 3 




13B-139 


5 


cci 3 




96-97 


8 


cci 3 




133 


3b 


cci 3 


-ONa 


233-231 


1 


cci 3 


-OCH_CH(CH_) 5 


1,5390 


5 


cci 3 


83-81 


5 


cci 3 


1,5117 


5 


cci 3 


OH 


167-168 


1 


cci 3 




110 


3a 


cci 3 


OH 


113,115 


1 


cci 3 


OCI^ 


177-178 


3a 


cci 3 


OH 


176 


1 


cci 3 


OC^ 


116-117 


3a 


cci 3 


OCHj 


Sirup 


3a 


cci 3 


OC^ 


111-115 


3a 


cci 3 


OCHj 


113-111 


3a 


cci 3 


oc^ 


119 


3a 


oci 3 


OH 


223-221 


1 


cci 3 


oc^ 


118-119 


3a 


cci 3 


OH 


150 


1 


cci 3 


OCH_ 


113-111 


3a 


cci 3 


OH 


220 


1 


cci 3 


OC^ 


126-127 


3a 


cci 3 


OH 


195-196 


1 


cci 3 


OCH^Cl 


88-89 


5 


cci 3 


OH 


128-130 


1 


cci 3 


«3 


111 


11 


cci 3 




119-120 


11 



95 
96 
97 
98 
99 
100 
101 
102 

103 
101 
105 
106 
107 
108 
109 
110 
111 
112 

113 
111 

115 
116 
117 
118 

119 
120 
121 
122 
123 



4-F 

1- C1 

2,6-(C 2 H 5 ) 2 
3,1-C1 2 
2,6 «yy 2 

2,6 (c 2 a 5 ) 2 
2,6 <cyy 2 
2,6 «yy 2 

3,1-C1 2 

2- CF 3 ,1-Cl 
2-CP 3 ,1-Cl 

2-F,1-Cl-5-OCH 3 CC1 3 
2-F,1-Cl > 5-OCH 3 

2- CHF 2 CF 2 0- 

3- CHClF-CF 2 0- 
2-0^,3-01 
2,6-Cl 0 



3,5-012,1-OC^ 
3,5-012-1-OC^ 
2-Cl,1-Br 
2-Cl,1-Br 
2-Br 

2- Br 
2,1-C1 2 

3- CHClF-CF 2 0- 
2-CH^I-Cl 

^CH^I-Cffi^CFgO CC1 



30 
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Fortsetzung Tabelle I 



Bsp. (Z) 



n 



Schrapr. (°C) Herst.gen. 
ng Bei8p. Nr. 



124 
125 
126 
127 
128 

129 
130 
131 
132 
133 
134 
135 
136 
137 
138 
139 
140 
141 

142 
143 



2,^0-2 
3-X? 3 

3-CHCl 2 CF 2 0 
H 

2- C1 

3- CP 2 Cl 

4- ci 

2-0^,4-0. 
2-C1 

2- 0^,4-Cl 

3- Cl,4-F 
2,4-03.2,5-00^ 

3,4-CL, 

2-0^,4-01 

2-0^,4-Cl 

4- F 
2-C1 
3,4-d 2 

2,4-0-2,5-00^ 
2-0^,4-Cl 



144 4-F 



cci 3 
oci 3 
oci 3 
cca 3 
cci 3 

CGI., 



(CH 3 ) 2 C 



C=CH- 



145 
146 



3-CP 3 
2,4-Cl 2 



,),0=CH- 
>CH- 
O^Cl' 
O^ 

(0^)2 
(CH^gO-CH- 

chq 2 -o? 2 - 

OIFg-CPg- 

CHF 2*" CF 2~ 
(CH^O-CH- 

CF 2 B_CF 2~ 
CF 2 H-CF 2 - 

CH^CH- 

Mf 

CI HgCT^ 

HCF 2 -CF 2 - 

HCF 2 -CF 2 - 



°9 
O^ 

«3 
^3 

00^ 
00^ 

OO^ 
00^ 
OO^ 
OCg^ 

00^ 
OH 

CO^ 
00^ 

OO^ 

00^ 



120- 121 14 
92-93 14 
114-115 14 
139-140 14 

121- 122 14 
Sirup 14 
118-119 9 
142-143 9 
112-113 10 
73 10 
185-186 9 
200-201 9 

:1,5458 9 
n?° :1,5272 9 
ng° :1,4991 9 
66-67 9 
194 4 
r£° :1,5198 9 



112-113 
175-176 

149-160 

Sirup 
Sirup 



9 
9 



9 
9 
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Bsp. (Z) 



n 



147 

149 

150 
151 
152 
153 
154 
155 
156 
157 
158 
159 
160 

161 
162 

163 
164 

165 
166 
167 
168 
169 
170 

171 
172 



2,4-Cl 2 
2,4-Cl 2 
2-C1 

2- d 
4-C1 
4-d 

3- Cl,4-F 

4- F 

2- 0^,4-01 
2,i|-Cl 2 ,5-OC}4 
2>^-Cl 2 

3- ci,4-f 

3- &,4-F 

2,6-^)2 

2-0^,4-01 

2,A-C1 2 

2,4-Cl 2 

4- 0^ 
2-Cl,4-Br 

2- Cl,4-Br 

3- CF 3 

2,4-Cl 
2,4-Cl„ 



y 


X 


Sctap. (°C) 


Herst.gem. 






Belsp. Nr. 


HCF 2 -(CP 2 ) ■ 




115-116 


~9 


BrCF 2 -CF s - 


och^ 

*- ✓ 


100-101 


9 


HCF S -CF 2 - 


OH 


123-124 


9 


*3 


OH 


190 


lib 


"3 


OCH. 


110-111 


11c 


*3 


OH 


172 


lib 




OCH_ 


115 


11c 


°S 


OH 


183 


lib 


^3 


OH 


177 


lib 


™3 


OH 


177-178 


lib 




OH 


193-194 


lib 


^3 


CO^ 


180-181 


11c 




OC^ 


140-142 


11c 


™3 


OCH. 


114-115 


11c 


0HF 2 -CF - 


OH 


222-223 


4 




OC 2 H_ 


105-106 


11c 




OCH^ 


153-154 


11c 


H 


OH 


185-186 


4 


H 


OC 2 H_ 


105-106 


13 


^3 


OC H_ 


1,5466 


11c 


CH. 


CH 


183 


lib 




OC H_ 


142-143 


11c 




OH 


1?2-173 


lib 




OH 


164-165 


lib 


ch 3 




133-134 


11c 




OH 


163-164 


lib 



«) in Ibluol rait fiqulraolarer Ifenge des Alkohols und Trlethylanln 
als S&urebinder. 



C. Biologlsche Belsplele 
Beisplel 1 
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Weizen wurde Ira Gewachshaus in T5pfen von 9 cm bis zum 
5 3_i| Blattstadium herangezogen und dann mit dera Herblzid und 
den erf indungsgemSLBen Verbindungen behandelt. Herblzide und 
die Verbindungen der Porrael I wurden dabei in Form wSLssri- 
ger Suspensionen bzw. Baulsionen mit einer Was serauf wand- 
menge von umgerechnet 800 1/ha ausgebracht. 3 Wochen nach 
10 der Behandlung wurden die Pflanzen auf jede Art von Schadi- 
gung durch die ausgebrachten Herbizide bonitiert, wobei 
insbesondere das AusraaB der anhaltenden Wachsturamsheranung 
berttcksichtigt wurde. 

15 Die Ergebnisse aus Tabelle 1 veranschaulichen, daB die 

erf indungsgeraSBen Verbindungen starke Herbizidschftden Behr 
effektiv reduzieren kBnnen. 

Selbst bei starken Oberdosierungen des Herbizids H von 2,0 
20 kg AS/ha werden auftretende herbizide Schadsyntone stark 
reduziert, so daB nur noch geringe DauerschSden zurtick- 
bleiben. Damit wird die gute Safener-Wlrkung verdeutlicht • 
NaturgemSB werden geringe Schaden vSllig aufgehoben (siehe 
Beispiel 2)» Mischungen aus Herbiziden und erf indungsge- 
25 maBen Verbindungen eignen sich also zur selektiven Unkraut- 
bekampfung in Getreide. 



Tabelle 1 
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Verbindungen 


Dosis 


Herbizide 


H+ 


Beisp.Nr. 


kg a.l./ha 


TA 


H 


- 


2,0 


75 


H + 


17 


2,0 4 2,5 


20 


H + 


22 


II 


30 


H + 


7 


11 


30 


H + 


27 


II 


25 


H + 


15 


II 


11 


H 4 


16 


It 


24 


H 4 


36 


II 


13 


H 4 


67 


11 


10 


H + 


25 


1! 


25 


H + 


78 


11 


18 


H + 


31 


M 


20 


H + 


69 


ft 


28 


H + 


3 


11 


26 


H + 


79 


II 


30 


H + 


80 


tl 


30 


H + 


32 


II 


24 


H + 


37 


it 


24 


H + 


19 


11 


25 


H 4 


43 


tl 


30 


H + 


63 


11 


20 


H + 


18 


II 


13 


H + 


29 


Tt 


20 


H + 


33 


11 


20 


H + 


39 


11 


20 


H + 


41 


11 


20 


H + 


64 


n 


20 


H + 


66 


it 


15 


H + 


73 


Tl 


25 


H + 


85 


11 


20 


H + 


74 


11 


25 


H + 


127 


2,0 4 i,o 


30 
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H + 


89 


2,0 + 2,5 


30 


H + 


90 




50 


H + 


146 


n 


30 


H + 


9 


ti 


40 


H + 


160 


n 


60 


H + 


163 


it 


30 


H + 


20 


tt 


13 


H + 


21 


tt 


22 


H + 


47 


11 


22 


H + 


MB 


ii 


7 


H + 


70 


ti 


10 


H + 


71 


it 


50 


H + 


76 


TI 


20 


H + 


68 


tf 


10 


H + 


72 


tt 


22 


H + 


73 


11 


40 


H + 


84 


11 


35 


H + 


8 


ti 


30 


H + 


75 


II 


50 


H + 


59 


It 


20 


H + 


83 


Tf 


28 


H + 


52 


11 


60 


H + 


5 


IT 


22 


H + 


77 


IT 


20 


H + 


81 


n 


30 


H + 


92 


11 


40 


H + 


91 


11 


40 


H + 


88 


It 


50 


H + 


86 


ti 


40 


H + 


67 


11 


20 


H + 


96 


tt 


40 


H + 


100 


11 


40 


H + 


103 


ti 


30 


H + 


102 


tl 


40 
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H + 


io4 


2,0 + 2,5 


50 


H + 


106 


tf 


50 


H + 


107 


ft 


50 


H + 


110 


fl 


48 


H + 


111 


n 


50 


H + 


116 


tt 


20 


H + 


118 


1! 


30 


H + 


113 


if 


60 


H + 


115 


fl 


40 


H + 


117 


II 


18 


H + 


119 


tf 


50 


H + 


120 


tt 


20 


H + 


137 


fl 


25 


H + 


138 


tt 


25 


H + 


139 


ft 


25 


H + 


141 


Tf 


40 


H + 


142 


ft 


30 


H + 


143 


ft 


40 


H + 


133 


ft 


50 


H + 


134 


tt 


50 


H + 


135 


fl 


50 


H + 


148 


tl 


20 


H + 


149 


11 


55 


H + 


11c 


ft 


40 


H + 


lib 


tt 


25 


H + 


150 


ft 


35 


H + 


151 


ft 


30 


H + 


152 


ft 


50 


H + 


153 


ff 


27 


H + 


154 


tt 


27 


H + 


155 


ff 


50 


H + 


156 


fl 


25 


H + 


157 


11 


43 


H + 


158 


ff 


20 


H + 


171 


11 


20 
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Abktirzungen Tabelle 1 
TA » Trlticum aeetivum 
a.i.« Aktivsubstanz 
5 H « Fenoxaprop-ethyl« 

2-( ( 6-Chlorbenzoxazol-2-y loxy ) phenoxy )propion- 

s&ureethylester 

Beisplel 2 

10 

Weizen und die beiden Schadgraser Alopecurus myoruoides und 
A vena fatua wurden in TSpfen von 9 cm ^ in lehraigera Sandboden 
ausgesat, unter ktihlen Bedingungen bis zura Anfang der Be- 
8tockung im Gewfichshaus angezogen und mit den erf indungsge- 
15 maBen Verbindungen behandelt. Die Praparate wurden in Form 
wassriger Eraulsionen bzw. Suspensionen mit einer Wasserauf- 
wandraenge von 300 1/ha gemeinsam mit dera Herbizid (tank mix) 
ausgebracht. 

20 H Wochen nach Applikation wurden die Versuchspf lanzen auf 
WachstumBveranderungen und Schadigung bonitiert. 

Die Ergebnisse aus Tabelle 2 zeigen, daB die erf indungsge- 
maBen Verbindungen sehr gute Safenereigenschaf t haben und 
25 Herbizid-Schaden, die an Kulturpf lanzen wie z.B. Getreide 
entstehen, wlrkungsvoll verhindern kSnnen, ohne die eigent- 
llche herbizide Wirkung gegen Schadgraser zu beelntrfichti- 
gen. 

30 Mi8chungen aus Herbiziden und erf indungsgemaBen Verbindungen 
konnen sorait zur selektiven Unkrautbekftmpfung eingesetzt 
werden. 
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Tabelle 2 



Verb, aus Dos 1b kg AS/ha 
Herbizid H + Beispiel-Nr. H + Vbg. aus 
Bsp.Nr« 



% SchSidigung % Herb, 
an Vfeizen (TA) Wirkung gegen 
AU1 AYF 



Herbizid H 



0,8 
0,* 



52 
HO 
18 



100 
98 



100 
100 



H 



0,8 + 0,4 
0,4 + 0,2 

0,2 + 0,1 



2 
0 
0 



100 
98 



100 
100 



H 



27 



2 
0 
0 



100 
99 



100 
99 



H 



15 



2 
0 
0 



100 
100 



100 



H 



16 



1 
0 
0 



100 
98 



100 
98 



H 



18 



3 
0 
0 



100 
100 



100 
97 



H 



37 



2 
0 
0 



100 
99 



100 
100 



H 



36 



2 
0 
0 



100 
97 



100 
100 



4 I • 



-38- 



0174562 



Tabelle 2 



Verb, aus 
Herblzld H + Belspiel-Nr. 



DoslB kg AS/ha % SchSdigung % Herb. 
H + Vbg. aus an Vfeizen (TA) Wirkung gegen 
Bsp.Nr. AU1 AVF 



H 



78 



0,8 + 0,4 
0,4 + 0,2 
0.2 + 0,1 



2 
0 
0 



100 
100 



100 
100 



H 



67 



2 
0 
0 



100 
100 



100 
100 



H 



22 



2 
0 
0 



100 
100 



100 
99 



H 



79 



3 
2 
0 



100 
98 



100 
98 



H 



H 



80 



63 



4 
2 
0 

0 



100 
98 

100 
99 



100 
100 

100 
97 



H 



19 



2 
0 
0 



100 
100 



100 
97 



AU1 * AlopecuruB myouroides 
AVF = Avena fatua 
H - slehe labelle 1 



BelBpiel 3 
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Oerste (Sorte Oriol) wurde in Topfen von 13 cm 0 in lehroi- 
gem Sandboden ausgesat und unter Freilandklimabedihgungen 
5 bis zum Anfang der Bestockung angezogen und rait den Mi- 
schungen (Tankraix) aus dem Herbizid und den erf indungsge- 
maSen Verbindungen behandelt. Die Praparate wurden in Porn 
w&Briger Bnulslonen bzw. Suspensionen mit einer Wasserauf- 
wandmenge von 300 1/ha ausgebracht. 



2 Wochen nach Applikation wurden die Versuchspf lanzen auf 
Wachsturasveranderungen und andere Schadigungen bonitiert. 

Wie die Ergebnisse aus Tabelle 3 zeigen, haben die erfin- 
15 dungsgem&Ben Verbindungen sehr gute Saf enereigenschaf ten 
und kSnnen sorait Herblzidschaden, die an Kulturpf lanzen, 
vrie z.B. Gerste, entstehen, wirkungsvoll verhindern, ohne 
den eigentlichen Bekanpf ungserf olg gegen Schadgraser zu 
beeintrachtigen . 



20 



Tabelle 3 



Verbindung 
+ Bsp. Nr. 



Dosis 
(kg a.i./ha) 
— 3T0 

1,5 



herbizide Wirkung in % 
HV 




ID" 
13 
15 
3 



H, + 36 



3,0 + 0,3 
1,5 + 0,15 



30 



Abkilrzungen: HV= 



Hordeurn vulgare 

Diclofop-nethyl [2-( H-{2 ,i»-Dichlorphenoxy)- 
phenoxy ) propionsaureraethyles ter ] 



v r i top 3 



P ATENTAN SPRO CHE ; 

1. Pflanzen8chUtzende lilt t el, dadurch gekennzelchnet , daB 
8le elne Verbindung der Pornrel I, 




(I), 



worin 

10 Z bei glelcher Oder verschiedener Bedeutung Halogen, 

Nitro, Cyano, Trif luormethyl , ((^-C^-Alkyl, (Cj-Cjj)- 
Alkoxy, (C^C^Alkylthio, wobei die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthiogruppen durch eln oder mehrere Halogen- 
atome, insbesondere Fluor oder Chlor, substituiert 

15 seln kCnnen, (C^-C^Cycloalkyl , das durch (C^-C^) Alkyl 

substituiert sein kann, Phenyl oder Phenoxy, wobei 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen eln- oder mehrfach 
und/oder einfach durch Trif luormethyl substituiert 
sein kSnnen, 

20 

Y Wasserstoff , (C^-C^) Alkyl , das ganz oder teilweise durch 
Halogenatome und/oder einfach durch (C^C^) Alkoxy oder 
(Cj-C^) Alkylthio substituiert sein kann, (Cg-C^)- 
Alkenyl, (Cg-C^) Alkinyl , oder (C^Cg) Cycloalkyl, das 
durch (C 1 -C |} )Alkyl und/oder einen Dichlorvinylrest 
substituiert sein kann, 

X Hydroxy, (C^C^) Alkyl, (C 3 -C 6 )Cycloalkoxy , Phenyl- 
(Cj-Cg) alkoxy, Phenoxy, (C 2 -C fa ) Alkenyloxy, (C^C^)- 
Alklnyloxy, (Cj-C^-) Alkoxy , (C^^ ) Alkylthio, wobei die 
30 Alkoxy oder Alkylthiogruppe durch (C^-Cg) Alkoxy , Mono- 

oder Di- ( C }- C ij ) Alkylaminocarbonyl , Phenylaiainocarbo- 
nyl, N-CCj-C^) Alkyl-phenylaminocarbonyl, Mono- oder 
D1-(C,-C. JAlkylanino, IC.-C. ) Alkyl-carbonyloxy , 

1 O ID 
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(C 1 -C 2 )Alkylthio, Cyano oder Halogen substituiert 
sein kann, einen Rest der Porraeln 

/ v N 1 

-iW - • 

worln Jewells R Wasserstoff oder (C^-C^) Alkyl bedeutet, 
Mono oder Di-(C 1 -C iJ ) Alkylamino, (C 5 -C 6 )Cycloalkylanino, 
Piperldino, Morpholino oder 2,6-Dimethylmorpholino be- 
deuten, einen Rest der Pormel 

/ 

-ON-C 

V 

1 2 

worin R und R gleich oder verschieden sein kOnnen und 
(C -C^Alkylreste bedeuten, worln R 1 und R auch ge- 
melnsan einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest 
bilden k6nnen, und 

n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten oder im Palle X - OH 
deren far die Landwirtschaf t einsetzbare Salze enthalten. 

Mittel genaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
sle eine Verblndung der Forael I von Anspruch 1, worln 
Y = (C 1 -C 2 )Alkyl, das ganz oder tellweise durch F, CI 

oder Br substltuiert Bein kann, 
Z = bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 

(Cj-C^Alkoxy, (C^-C^Alkyl oder CF 3> 
X - (Cj-C^) Alkoxy oder Hydroxy und n= 1, 2 oder 3 

bedeuten, enthalten. 

Mittel geraaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
Y= CCly CHC1 2 , CHP 2 CP 2 oder CH 3 bedeutet. 

Mittel geraaB Ansprllchen ^Zoder 3 , dadurch gekennzeich- 
net, daB sle in Korabination mit einer Verblndung der 
Pormel I von Ansprllchen ^oder 3 zusatzlich ein Herblzid 
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auB der Qruppe der Thiolcarbamate, Carbamate, Halogen- 
acetanilide, Phenoxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- oder 
HeteroaryloxyphenoxycarbonBftureester oder der Diinedon- 
oxiinderlvate enthalten. 

Verfahren zum Schutz von Kulturpf lanzen gegen phytotoxl- 
ache Nebenwlrkungen von Herbiziden, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Pf lanzen, Pflanzensamen oder 
Anbauflfichen mit einer wirkBamen Menge einer Verbindung 
der Formel I von Ansprtlchen l ; 2oder 3 vor, nach oder 
gleichzeitig mit dem Herblzid behandelt. 

Verfahren gera&B Anspruch S~, dadurch gekennzeichnet , daB 
man als Herbizid ein Thiolcarbanat , Carbamat, Halo- 
genacetanilid, Pherioxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- 
oder Heteroaryloxyphenoxy-carbons&ureester oder ein Di- 
raedonoximderivat einsetzt. 

Verwendung von Verbindungen der Pormel I von Ansprtichen 
1 oder 2 zura Schutz von Kulturpflanzen gegen phyto- 
toxische Nebenwirkungenvon Herbiziden, 

Verbindungen der Forrael I, 



worin 

Z bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 
Nitro, Cyano, Trif luornethyl, (Cj-Cjj) -Alkyl, (Cj-C^)- 
Alkoxy, (C I -C iJ )Alkylthio, wobei die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthiogruppen durch ein oder mehrere Halogen- 
atorae, insbesondere Fluor oder Chlor, substituiert 
sein kfinnen, (C--C, )Cycloalkyl, das durch (C.-C.) Alkyl 



(Z) 




(I), 



- 13 - 
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Bubstltuiert sein kann, Phenyl oder Phenoxy, wobei 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen eln- oder mehrfach 
und/oder elnfach durch Trlfluorraethyl substltulert 
sein kbnnen, 

Y Wasserstoff , (Cj-Cj,) Alkyl, das ganz oder teilweise durch 
Halogenatome und/oder elnfach durch (Cj-C^) Alkoxy oder 
(Cj-C^jAlkylthlo substltulert sein kann, (C 2 -C 6 )-Alkenyl, 
(C 2 -C 6 )Alklnyl, oder (C 3 -C 6 ) Cycloalkyl , das durch 
(C 1 -C 1J )Alkyl und/oder elnen Dichlorvinylrest substl- 
tulert sein kann, 

X Hydroxy, (C^-C^) Alkyl, ((y-C^Cycloalkoxy , Phenyl- 
(C 1 -C 6 )alkoxy, Phenoxy, ((^-(yAlkenyloxy, (C 2 ~C 6 )- 
Alkinyloxy, (C^-C^ Alkoxy, (C^^) Alkylthio, wobei die 
Alkoxy oder Alkyl thiogruppe durch (Cj-Cg) Alkoxy, Hono- 
oder Di-(C 1 ~C 1J )Alkylaniinocarbonyl, Phenylaminocarbo- 
nyl, N-CCj-C^jAlkyl-phenylaainocarbonyl, Mono- oder 
Di- ( C 1 -C & ) Alkylanino , ( C -C fe ) Alkyl-carbonyloxy , 
(C^CgjAlkylthio, Cyano oder Halogen substltulert 
sein kann, einen Rest der Forraeln 



worin Jewells R Wasserstoff oder ( C^C^) Alkyl bedeutet, 
Mono oder Di-^-C^Alkylaraino, (C 5 -C & )Cycloalkylanino, 
Piperidlno, Morpholino oder 2,6-Diraethylraorpholino be- 
deuten. einen Rest der Pormel 



worin R und R gleich oder verschieden sein konnen und 
(C -C^) Alkyl res te bedeuten, worin R 1 und R 2 auch ge- 
meinsara einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest 




oder 




-ON=C 




bilden kttnnen, 



und 
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n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten Oder in Falle X ■ OH 
deren fUr die Landwirtschaf t einsetzbaren Salze^obei 
ira Falle von X» (Cj-C^Alkyl, Y- CClj oder CHC1 2 be- 
deuten muB und die Verbindungen der Formel I, worin 

a) Y- H, (Z) n »H,4-Cl, i»-CH 3 , 2-OCHj, 4-OCH 3 oder 4-OC 2 H 5 
und X- OH, 0CH 3 oder OC 2 H 5 

b) Y= CH 3 , (Z) n « 4-N0 2 , 4-OCH 3 , 2-C1, 4-C1, 2-0CH 3 -4-N0 2 

oder 2-CH o -4-N0 o und X= OH oder 0C o H c und 
3 c do 

c) Y= C 2 H 5 Oder CHICH^, (Z> n = H und X= 0CH 3 bedeuten, 

ausgenoraraen sind. 

. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen von Anspruch 
8, dadurch gekennzeichnet , daB man 
a) eine Verbindung der Forrael II 

0 

C X* 

-NH-N=C^ (II), 
(Z) n /^ / X NH 2 

worin X 1 die Bedeutung von X auBer Hydroxy besitzt, 
a J ) rait einer Verbindung der Formel Y-CO-C1 oder 

a 2 ) rait einera Saureanhydrid der Forrael Y-C0-0-C0-Y 
oder 

a 3 > rait einera Orthoester der Forrael Y-CCOR 1 )^ worin 
R 1 - (C 1 -C iJ )Alkyl bedeutet, oder 




b) far Verbindungen rait Y= H, (C^-C^JAlkyl eine Verbindung 
der Formel III 



01T4562 

(X), 

worin Y A « H Oder ((^-C^) Alkyl und R 3 « (Cj-C^Alkoxy 
Oder CH 3 bedeuten, mit einer Base umsetzt, 

wobei die unter a^ und erhaltenen Verbindungen gege- 
benenfalls in Esslgsaure erhitzt werden, und die erhalte- 
nen Verbindungen der Pornel I gegebenenf alls durch Deri- 
vatisierung in andere Verbindungen der Pormel I oder deren 
Salze tiberfilhrt werden. 




- 1 - 
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PATENTANSPROCHE fUr den Vertragsstaat AT: 

1. Pflanzenschtltzende Mittel, dadurch gekennzeichnet, daB 
eie eine Verbindung der Formel I, 



worin 

Z bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 
Nitro, Cyano, Trif luormethyl, (C^-C^ )-Alkyl, (C-j-C^)- 
Alkoxy, (C 1 -C| | )Alkylthio > wobei die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthiogruppen durch ein oder mehrere Halogen- 
atome, insbesondere Fluor oder Chlor, substitulert 
sein kSnnen, (C^-CgKycloalkyl, das durch (Cj-C^Alkyl 
substitulert sein kann, Phenyl oder Phenoxy, wobei 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen ein- oder mehrfach 
und/oder einfach durch Trif luormethyl substitulert 
sein kSnnen, 

Y Wasserstoff , (C^Cjj )Alkyl, das ganz oder teilweise durch 
Halogenatome und/oder einfach durch (C^-Cjj) Alkoxy oder 
(C 1 -C2j)Alkylthio substitulert sein kann, (C 2 -Cg)- 
Alkenyl, (Cg-CgjAlkinyl, oder (Cg-C 6 )Cycloalkyl, das 
durch (C^-Cjj) Alkyl und/oder einen Dichlorvinylrest 
substitulert sein kann, 

X Hydroxy, (Cj-C^Alkyl, (C 3 ~C 6 )Cycloalkoxy , Phenyl- 
(Cj^Cg) alkoxy , Phenoxy, (C 2 -Cg)Alkenyloxy, (Cg-Cg)- 
Alkinyloxy, (Cj-CgjAlkoxy , (Cj-Cg )Alkylthio, wobei die 
Alkoxy oder Alkylthiogruppe durch (C 1 -C 2 )Alkoxy , Mono- 
oder Di-CCj-C^jAlkylaminocarbonyl, Phenylaminocarbo- 
nyl, N-CC^CjjjAlkyl-phenylaminocarbonyl, Mono- oder 
Di-CCj-CgjAlkylamino, (Cj-CgjAlkyl-carbonyloxy , 




(I), 



2 - 
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(Cj-CjJAlkylthio, Cyano Oder Halogen substituiert 
sein kann, einen Rest der Porraeln 




vrorin Jewells R Wasserstoff Oder ((^-Cj, )Alkyl bedeutet, 
Mono Oder Di-CCj-C^Alkylamino, (C 5 -C 6 )Cycloalkylamino, 
Piperldlno, Morpholino oder 2,6-Diraethylmorpholino be- 
deuten, elnen Rest der Formel 

/ 
-ON=C / 

x 2 
R* 

1 p 

vrorin R und R gleich oder verschleden seln k6nnen und 
(Cj-C^Alkylreste bedeuten, worin R 1 und r2 auc h ge- 
meinsam elnen 5-, 6- oder 7-glledrigen Cycloalkylrest 
bilden kSnnen, und 

n die Zahl 0, 1,2 oder 3 bedeuten oder Ira Falle X = OH 
deren fur die Landwirtschaf t elnsetzbare Salze enthalten. 

Mlttel gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
sle elne Verblndung der Formel I von Anspruch 1, worln 
Y = (Cj-CgJAlkyl, das ganz oder tellwelse durch F, CI 

oder Br substituiert seln kann, 
Z = bei glelcher oder verschledener Bedeutung Halogen, 

(Cj-C^Alkoxy, (C 1 -C 1| )Alkyl oder CF 3 , 
X = (Cj-Cg) Alkoxy oder Hydroxy und n= 1, 2 oder 3 

bedeuten, enthalten. 

Mlttel gera&B Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
Y= CC1 3 , CHC1 2 , CHF 2 CF 2 oder CH 3 bedeutet. 

Mlttel gemaB AnsprQchen 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB sle In Korablnatlon mit elner Verblndung der 
Formel I von Ansprilchen 1, 2 oder 3 zusatzllch eln Herblzld 



0TT4§e2 



au8 der Oruppe der Thiolcarbamate, Carbamate, Halogen- 
acetanilide, Phenoxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- Oder 
Heteroaryloxyphenoxycarbonsftureeeter Oder der Dimedon- 
oximderivate enthalten. 

Verf ahren zura Schutz von Kulturpf lanzen gegen phytotoxi- 
ache Nebenwirkungen von Herbiziden, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Pf lanzen, Pf lanzensamen Oder 
AnbauflSchen mit einer wirksamen Menge elner Verblndung 
der Pormel I von Ansprtlchen 1 Oder 2 vor, nach oder 
glelchzeltlg mit dem Herbizid behandelt. 

Verfahren gem&B Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als Herbizid ein Thiolcarbamat , Carbamat, Halo- 
genacetanilid, Phenoxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- 
oder Heteroaryloxyphenoxy-carbonsftureester oder ein Di- 
medonoximderivat einsetzt. 

Verwendung von Verbindungen der Pormel I von Ansprttchen 
1 oder 2 zum Schutz von Kulturpf lanzen gegen phyto- 
toxische Nebenwirkungenvon Herbizlden. 

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Pormel I, 



Z bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 
Nitro, Cyano, Trif luormethyl, (Cj-C^-Alkyl, (Cj-C^)- 
Alkoxy, (Cj-C^jAlkylthio, wobei die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthiogruppen durch ein oder mehrere Halogen- 
atome, insbesondere Pluor oder Chlor, substituiert 
seln k6nnen, (Cg-Cg )Cycloalkyl, das durch (Cj-CjjjAlkyI 




n 



Y 



X 



(I), 



worln 



"* • H0E * 5/ * W4562 

eubstltuiert seln kann, Phenyl oder Phenoxy, wobei 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen ein- oder mehrfach 
und/oder einfach durch Trif luormethyl substltuiert 
sein kOnnen, 

Y Wasserstoff, (Cj-C^Alkyl, das ganz oder tellwelse durch 
Halogenatome und/oder einfach durch (C 1 -C 2| )Alkoxy oder 
(C-L-C^Alkylthio substltuiert Beln kann, (C 2 -C 6 )-Alkenyl, 
(C 2 -C 6 )Alkinyl, oder (C 3 -C 6 )Cycloalkyl, das durch 
(C 1 -C 1J )Alkyl und/oder elnen Dlchlorvlnylrest substl- 
tuiert seln kann, 



X Hydroxy, (C^C^Alkyl, (C 3 -C 6 )Cycloalkoxy, Phenyl- 
(C^-C^alkoxy, Phenoxy, (C 2 -C 6 )Alkenyloxy, (C 2 -C 6 )- 
Alklnyloxy, (C 1 -C 6 )Alkoxy > (C^CgjAlkylthio, wobei die 
Alkoxy oder Alkylthiogruppe durch (C 1 -C 2 )Alkoxy , Mono- 
oder Di-CCj-C^Alkylaminocarbonyl, Phenylaminocarbo- 
nyl, N-(C 1 -C J< )Alkyl-phenylaminocarbonyl J Mono- oder 
Di-CCj-CgjAlkylamlno, (C 1 -C 6 )Alkyl-carbonyloxy, 
(C^-C^Alkylthio, Cyano oder Halogen substltuiert 
seln kann, elnen Rest der Formeln 



(Z) n N 
oder 




worln Jewells R Wasserstoff oder (C^C^Alkyl bedeutet, 
Mono oder Di-^-C^Alkylamino, (C 5 -C 6 )Cycloalkylamino, 
Piperidlno, Morphollno oder 2,6-Dimethylmorpholino be- 
deuten elnen Rest der Forrael 

,1 



R J 

-ON=c' 

s 2 
R 



worln Rl U nd R 2 glelch oder verschleden seln konnen und 
^l-C^Alkylreste bedeuten, worln R 1 und R 2 . auch ge- 
melnsam elnen 5-, 6- oder 7-glledrlgen Cycloalkylrest 
bllden kBnnen, und 
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n die Zahl 0, 1, 2 Oder 3 bedeuten oder lm Palle X - OH 
deren fur die LandwirtBchaf t einsetzbaren Salze wobei 
ira Falle von X« (C 1 -C 1| )Alkyl, Y= CC1 3 oder CHClg be- 
deuten muB und die Verblndungen der Formel I, worin 

5 

a) Y* H, (Z) n = H/I-Cl, ^-CH 3 , 2-OCH 3> l-OCHg oder M)C 2 H 5 
und X= OH, 0CH 3 oder 0C 2 H 5 

b) Y= CH 3 , (Z) n «= 1-N0 2 , 4-OCH 3 , 2-C1, 4-C1, 2-0CH 3 -i»-N0 2 
10 oder 2-CH 3 -H-N0 2 und X= OH oder 0C 2 H 5 und 

c) Y= C 2 H 5 oder CH(CH 3 ) 2 , (Z) n = H und X= OCH 3 bedeuten, 
ausgenoramen slnd, dadurch gekennzeichnet, daft man 

a) elne Verblndung der Formel II 

0 

" 1 

20 y-^v C - X A 

(Z) n / A ' NHg 

worin X 1 die Bedeutung von X auBer Hydroxy besitzt, 

25 bl^) mit elner Verblndung der Formel Y-C0-C1 oder 

a 2 ) mit einera Saureanhydrid der Formel Y-C0-0-C0-Y 
oder 

30 a 3 ) mit einem Orthoester der Formel Y-C(OR 1 ) 3 , worin 

R 1= (Cj-CuJAlkyl bedeutet, Oder 

b) fur Verblndungen mit Y= H, (Cj-C^Alkyl eine Verblndung 
der Formel III 



Y 1 -CO-NH 
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ITCH 1 ?/'" (C l-^ )Alkyl »" « 3 = <W«^ 
Oder CH 3 bedeuten nit elner Base unaetzt, 

wcbel die unter a,) und a 2 , erhaltenen Verbindungen gege- 

eH r 7" ESSlgSaUPe erh " Zt " erden - Und «e erhaxt - 
nen Verbindungen der Forrcel I gegebenenf aXXs durch D erl - 
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PflanzenschQtzende Mlttel auf Basle von 1 ,2,4-Trlazolderivaten sowle neue Derivate des 1 ,2,4-TriazoIs. 



@ Die vorliegende Erfindung betrifft pflanzenschutzende 
Mittel, welche eine Triazolverbindung der Formel I 




(Of 



( J-<° 

*N \ X 
worin 

Z = Halogen, Nitro, Cyano, Trifluormethyl, (subst.) Al- 
W kyl, (subst.) Alkoxy, (subst.) Alkylthio, (subst.) Cycloalkyl, 
^ (subst.) Phenyl Oder (subst.) Phenoxy, Y = H, (subst.) Alkyl, 
Alkenyl, Alkinyl oder (subst.) Cycloalkyl, X = Hydroxy, 
^ Alkyl fcycloalkoxy, Phenoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy, (subst.) 
(Q Alkoxy, (subst.) Alkylthio, einen Rest der Formeln 

10 N . 

n ■ \y oder ^ N=c v 

und 

*© n = 0, 1, 2 oder 3 bedeuten sowie deren Salze enthalten 
sowie neue Verbindungen der Formel I der obigen Defini- 
tion, wobei im Falle X = (C-CJAIkyl, Y = CCI 3 oder CHCI, 

||| bedeutet und solche Verbindungen, in denen 



a) Y - H, (2) n = H, 4-CI, 4-CH 3 . 2-OCH,, 4-OCH 3 oder 
4-OC 2 H 3 und X = OH, 0CH 3 oder OC a H 5 

b) Y - CH 3 , (Z) n = 4-NO a , 4-OCH 3 , 2-CI, 4-CI, 2-OCH 3 -4- 
N0 2 oder 2-CH 3 -4~N0 2 und X « OH oder OC 2 H 8 und 

c) Y = C 2 H 8 oder CH(CH 3 ) 2l (Z) n - H und X - OCH 3 
bedeuten, ausgenommen sind. Die Verbindungen der For- 
mel I eignen sich zum Schutz von Kulturpflanzen vor phyto- 
toxischen Nebenwirkungen von Pflanzenschutzmitteln. 
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